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摘 要 对 3 种不同来源腐殖酸 Suwannee、Elliott Soil、Leonardite在纳米四氧化三铁表面的吸附行为进行了对
比研究并评估了其对纳米四氧化三铁悬浮 /沉降性能的影响． 结果显示，3 种腐殖酸 Suwannee、Elliott Soil、
Leonardite在 Fe3O4NP表面的吸附都能迅速达到平衡，符合 Langmuir和 Freundlich 吸附等温线模型，且吸附量
随溶液 pH 的上升逐渐减弱;相同条件下含有更多羧基、脂肪族的腐殖酸 Suwannee在 Fe3O4 NP表面的吸附量
更大，腐殖酸 Suwannee、Elliott Soil、Leonardite 在 25℃、pH = 7． 0 条件下最大吸附量分别为 91． 41、66． 11、
52． 57 mg·g －1 ;悬浮 /沉降实验表明 Fe3O4 NP在水体中聚集程度与溶液的 pH有关，溶液 pH偏离 Fe3O4NP等
电点时，Fe3O4 NP表面电位越高，越不容易聚集而沉降;水体中广泛存在的溶解性有机质可使 Fe3O4 NP 在水
中的悬浮性增强，尤其是靠近等电点时效果更明显，与腐殖酸对 Fe3O4NP 空间位阻作用相关; 通过对不同来
源腐殖酸的结构和官能团进行分析发现，腐殖酸中含有的芳香性和羧酸结构对颗粒悬浮性的影响大于脂肪族
结构，因此，腐殖酸 Elliott Soil、Leonardite吸附到 Fe3O4 NP表面后，Fe3O4 NP更容易在溶液中悬浮．因此，在富
含腐殖酸的水体中，Fe3O4NP可以悬浮并不易沉降，其对水生生态系统的影响不容忽视．
关键词 四氧化三铁，纳米颗粒，腐殖酸，吸附，悬浮 /沉降性，官能团．
The interaction between Fe3O4 nanoparticle and different source
humic acid，and the influence on nanoparticle suspension
TANG Zhi1，2，3 ZHAO Xiaoli2＊＊ WU Fengchang2 TAN Yixin2 ZHAO Tianhui2
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Abstract: Adsorption behaviors of humic acids from three different sources ( Suwannee，Elliott Soil)
and Leonardite on Fe3O4 nanoparticles ( NPs ) were comparatively studied and the influence on
Fe3O4 NPs settleability was evaluated． The results revealed that，the humic acids adsorption on the
Fe3O4 NPs reached equilibrium rapidly，which coincided with Langmuir and Freundlich adsorption
isotherm models． The adsorption capacity gradually decreased with increasing solution pH． Under the
same condition，the humic acid from Suwannee with more carboxyl and aliphatic functional groups
was more easily adsorbed on Fe3O4 NPs surface． Under the condition of 25℃and sulution pH =7． 0，
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the maximum adsorption amount of humic acid from Suwannee，Elliott Soil and Leonardite on Fe3O4
NPs surface was 91． 41，66． 11，52． 57 mg g －1，respectively． The stability study showed that pH was
an important factor accounting for the aggregations of Fe3O4 NPs． When the pH deviated from the
isoelectric point of Fe3O4 NPs，higher surface potential resulted in less aggregated particles． Humic
acid enhance the stability of Fe3O4 NPs in aqueous solutions，which might be related to the change of
steric stabilization of Fe3O4 NPs． According to the research on structure and functional groups of
humid acids with different sources，aromaticity and carboxylic acid could render Fe3O4 NPs higher
stability than aliphatic structure，so the Fe3O4 NPs adsorbed with humic acids from Elliott Soil and
Leonardite are more stable than the partable adsorpted with humic acid from Suwannee． Therefore，
Fe3O4 NPs tend to suspend rather than settle down in aquatic system rich in humic acid，which
brings in a which impact on aquatic ecosystems that should not be ignored．
Keywords: Fe3O4 NPs，nanoparticle，humic acid，adsorption，suspension /stability，function group．
随着纳米技术的迅猛发展，越来越多的纳米材料被广泛应用于工程、医疗及日常生活．而伴随着生
产、消费和废弃过程，纳米材料不可避免地进入环境，并经迁移和运输最终中止于水体和土壤中［1］．纳米
材料在进入水体环境后，类似其他环境污染物，也会在水圈和生命系统中进行复杂的迁移 /转化过程，纳
米材料具有独特的物理化学属性将会给生态环境和有机体带来难以预料的影响［2-4］． 纳米四氧化三铁
( Fe3O4 NPs) 由于其特有的磁性而具有易于回收和再利用的优点
［5］，被广泛应用于磁数据存储、细胞疗
法，生物医学，磁共振成像和地下水修复［6-9］． Fe3O4 NPs进入环境后对生态环境和公共健康产生一定的
影响，因此其生物毒性和对生态系统的危害也越发受到关注［10，11］．目前，Fe3O4 NPs 的环境行为研究表
明，Fe3O4 NPs进入水体环境后受到周围环境因素影响( 如 pH值、离子强度等) 可以吸附有机化合物、重
金属等污染物，并作为这些污染物的潜在媒介，在水体环境中迁移．这意味着 Fe3O4 NPs 这样的纳米颗
粒在水体环境中的环境行为不仅直接决定其自身的归宿，还会强烈影响与其结合的污染物的迁移 /转
化［12-14］． Fe3O4 NPs在水环境中的悬浮 /沉降性能直接决定了纳米颗粒的迁移，有研究表明 Fe3O4 NPs在
水环境中的悬浮 /沉降性能受 Fe3O4 NPs表面电荷影响较大，溶液 pH接近 Fe3O4 NPs等电点或者溶液离
子强度较强时，Fe3O4 NPs 更容易团聚而沉降
［15］． 因此，水环境中的污染物或大分子物质吸附到
Fe3O4 NPs表面后，必然会改变 Fe3O4 NPs表面性质，从而影响 Fe3O4 NPs的环境行为和生态效应．
天然有机质( NOM) 广泛存在于自然环境中，腐殖酸( HA) 作为一种非均质、相对疏水性、不易降解
且结构复杂的组分，是其中主要组成部分［16］．研究表明，在水体环境中，HA 可以吸附到纳米材料的表
面，通过改变纳米材料表面性质而改变其在水溶液中的分散效果及悬浮 /沉降性能［17］． HA 分子中的各
种类型的羧酸盐、酚类和羰基官能团可以与铁等金属氧化物形成配合物［18］，从而影响金属氧化物纳米
颗粒在水环境中的迁移 /转化． 一方面，溶液 pH 会影响 HA 的离子化程度、溶解性、亲水性和卷曲程
度［19，20］，进而影响 HA在纳米材料表面的吸附;另一方面，溶液 pH值决定了 Fe3O4 NPs表面电荷性质和
密度．当溶液 pH 低于 Fe3O4 NPs 等电点时，Fe3O4 NPs 表面带正电荷，带负电荷的 HA 通过静电引力吸
附到 Fe3O4 NPs表面．当溶液 pH高于 Fe3O4 NPs 等电点时，Fe3O4 NPs 表面带负电荷，HA 在 Fe3O4 NPs
表面的吸附效果下降．因此，溶液 pH值是影响 HA在 Fe3O4 NPs表面吸附的重要因素．
HA是一个复杂的复合体，不同来源的 HA在物理、化学性质方面存在一定的差异，分子量、元素组
成、官能团含量等方面都不尽相同［21-22］．相同条件下，不同来源的 HA与 Fe3O4 NPs相互作用的官能团不
同，所以在 Fe3O4 NPs表面的吸附量存在差异，进而影响 Fe3O4 NPs在水体环境中环境行为．已有研究表
明，某些来源的腐殖酸能促进 Fe3O4 NPs在水体中悬浮
［17］，从而可能影响 Fe3O4NPs、有机质及其他污染
物的环境行为和生态效应．而不同来源 HA在分子量、元素组成、官能团方面的差异，必然会对纳米材料
的环境行为和生态效应产生影响［23］．例如 HA对 Al2O3纳米颗粒的悬浮性能随其 HA的脂肪性增加而增
加，极性增加而降低［24］．因此，HA的物理化学性质、环境要素都会对 Fe3O4 NPs 的悬浮 /沉降性能产生
影响，进而影响 Fe3O4 NPs环境行为和生态效应．
近年来，对纳米材料在水体中环境行为的研究主要集中在纳米颗粒在不同环境条件下( pH、离子强
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度、离子组成和有机物) 的稳定性方面，而不同来源 HA对纳米颗粒在水环境的行为影响差异，以及 HA
对纳米颗粒在水体中稳定性影响的机理研究较少． 因此，本研究旨在研究 Suwannee、Elliott Soil、
Leonardite等 3 种不同来源 HA在 Fe3O4 NPs表面的吸附及其吸附机理，以及溶液 pH值对吸附的影响．
同时，研究不同溶液 pH值条件下，不同来源 HA 对 Fe3O4 NPs 的悬浮 /沉降性能的影响，为研究纳米材
料在 HA存在条件下的环境行为及生态效应提供理论基础．
1 材料与方法
1． 1 实验材料
Fe3O4 NPs的合成采用共沉淀法
［25］．将 2． 0 g FeCl2·4H2O和 5． 2 g FeCl3·6H2O溶解于 25 mL预先氮
气脱氧的去离子水中，再加入 0． 85 mL浓盐酸;将以上溶液逐滴加入 250 mL 1． 5 mol·L －1的 NaOH溶液
中，边加边机械搅拌并通氮气保护;反应完成后，生成的黑色 Fe3O4 NPs用 200 mL去离子水洗 5 次，悬浮
保存在 110 mL的去离子水中，悬浮液中 Fe3O4 NPs浓度约为 20mg·mL
－1 ．
HA购买于国际腐殖酸协会( IHSS) ，分别为 HAs ( Suwannee Ｒiver 1S101H) 、HAE ( Elliott Soil 1S102H)
和 HAL( Leonardite 1S104H) ．腐殖酸化合物组成特征、元素组成以及各类碳的相对含量由 IHSS 提供( 表
1) ．将 HA固体样品溶解于 0． 1 mol·L －1 NaOH 溶液中，用 0． 1 mol·L －1 HCl调节 pH值至 7． 9 ±0． 2，所得溶
液在室温( 22 ±1℃ ) 条件下放入摇床 12 h，过 0． 45 um纤维膜( MF Cat No: HAWP04700) 备用． HA溶液浓
度稀释到10—50 mg·L －1，使用NaOH和HCl调节HA溶液至需要的 pH．所有实验用水由超纯水系统Milli-
Q Advantage System( Millipore，USA) 制得，电阻值≥18． 3 MΩ·CM，电导率≤10 us·cm －1 ．
表 1 腐殖酸化合物组成特征、元素组成以及各类碳的相对含量［26］
Table 1 Carbon distribution，acidic functional groups and elemental compositions of HA Data are
reported from International Humic Substances Society ( IHHS) ［26］
样品
碳分布 / ( mg·L －1 )
羰基
220-190
羧基
190-165
芳香族
65-110
醛
110-90
异性脂肪族
90-60
脂肪族
60-0
芳香族 /脂肪族
HAs 8 19 37 9 7 21 1． 7619
HAE 6 18 50 4 6 16 3． 125
HAL 8 15 58 4 1 14 4． 14286
样品
酸性官能团 / ( mmol·g －1 )
羟基 酚
元素组成 /% ( W/W)
灰分 碳 氢 氧 氮 硫 磷
HAs 9． 59 4． 24 3． 1 52． 55 4． 4 42． 53 1． 19 0． 58 ＜ 0． 01
HAL 7． 46 2． 31 2． 58 63． 81 3． 7 31． 27 1． 23 0． 76 ＜ 0． 01
HAE 8． 28 1． 87 0． 88 58． 13 3． 68 34． 08 4． 14 0． 44 0． 24
1． 2 Fe3O4 NPs表征
透射电子显微镜 ( TEM，H-7500、日立、东京、日本) 被用来观察获得的 Fe3O4 NPs 形态和粒径;
Zetasizer ζ-potential ( Malvern Instruments，Malvern，英国) 用于测定 Fe3O4 NPs在不同溶液 pH条件下表
面电荷变化，最终确定 Fe3O4 NPs的等电点．
1． 3 吸附等温线
实验测定了室温 25 ℃，0． 5 mL 的 Fe3O4 NPs( 20 mg·mL
－1 ) 超声悬浮液对不同浓度( 5、10、20、30、
40、50、60 mg·L －1 ) HA 的吸附．悬浮液放入摇床振荡 24h后，使用磁铁分离上清液，过 0． 45 um纤维膜，
使用紫外-分光光度计在 254 nm下测定吸光度变化．吸附等温线采用 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温
式模型进行拟合．
1． 4 pH对吸附的影响
先加入 0． 5 mLFe3O4 NPs( 20 mg·mL
－1 ) 悬浮液，再加入 10 mL HA溶液( 50 mg·L －1 ) ，用 0． 1 mol·
L －1的 HCl与 NaOH调节各组的 pH 值分别至 4． 0、5． 0、6． 0、7． 0、8． 0、9． 0，放入摇床震荡 24 h后，使用磁
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铁分离上清液，过 0． 45 um纤维膜，使用紫外-分光光度计在 254 nm下测定吸光度变化．
1． 5 Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能试验
将浓度为 20 mg·mL －1的 Fe3O4 NPs悬浮液超声 30 min，取 0． 5 mL悬浮液加入到 10 mL的 HA溶液
( 50 mg·L －1 ) ，使用 0． 1 mol·L －1HCl和 NaOH调剂溶液 pH值分别为 5． 0、7． 0、9． 0．悬浮液的悬浮 /沉降
性能通过紫外-分光光度计在 381 nm下测定吸光度变化，然后根据不同时间的吸光度 Ce 与初始吸光度
C0的比值判断颗粒的悬浮 /沉降性能，比值越小，则说明其越容易聚集，进而易沉降． HA对 Fe3O4 NPs悬
浮 /沉降性能影响实验包括不同来源 HA、溶液 pH、HA浓度的影响，悬浮液的制备与 1． 3、1． 4 相同．
2 结果与讨论
2． 1 Fe3O4 NPs表征
从透射电镜照片上可以观察到( 图 1a) ，Fe3O4 NPs 粒径分布均匀，具有近似球形的形貌，颗粒粒径
大多为 10nm左右，因此本实验采用共沉淀法制备的 Fe3O4 NPs可以满足实验要求．另外，等电点是金属
氧化物的重要特征，Fe3O4 NPs表面的电荷密度随溶液 pH变化而变化．当溶液 pH低于 Fe3O4 NPs 等电
点时，氧化物表面带正电荷，相反则带负电荷．因此测定得到 Fe3O4 NPs 等电点后，可以通过调节 pH 控
制 Fe3O4NPs表面所带电荷性质和密度．图 1b描述了 Fe3O4 NPs表面 zeta电位值随溶液 pH变化而变化
的情况，本实验所用 Fe3O4 NPs的等电点为 6． 5，与其他研究报道结果一致
［27］．
图 1 Fe3O4 NPs的透射电镜照片( a) 和不同 pH值下 Fe3O4 NPs表面的 zeta电位( b)
Fig． 1 The analysis of transmission electron microscope( TEM) ( a) and Zeta potential of Fe3O4 NPs with different pH ( b)
2． 2 pH影响
在水溶液中，Fe3O4 NPs表面含有大量—OH官能团，可以与溶液中的 H
+和 OH －发生反应，在低于
Fe3O4 NPs等电点时，其表面带正电荷( Fe － OH + H
+ Fe － OH2
+ ) ; 在高于等电点时，表面带负电荷
( Fe － OH  Fe － O － + H +或者 Fe － OH + OH + Fe － O － + H2O)
［17］，因此带负电荷的 HA在 Fe3O4 NPs
表面的吸附会很大程度上受到溶液 pH 的影响． 如图 2 所示，3 种 HA 的初始浓度均为 50mg·L －1，在
Fe3O4 NPs上的吸附量都随溶液 pH的增加而降低．在 pH小于 Fe3O4 NPs等电点时，Fe3O4 NPs表面带正
电荷，与带负电荷的 HA 在静电吸引作用下而产生吸附． 在 pH 4． 0—5． 0 范围内，虽然随着 pH 增加，
Fe3O4 NPs表面所带的正电荷逐渐减小，对带负电的 HA吸附作用逐渐减弱，但由于 Fe3O4 NPs对 HA的
吸附未达饱和，因此在该 pH 范围内，3 种HA 都能都全部吸附到 Fe3O4 NPs 表面．随着溶液 pH 不断增
加，Fe3O4 NPs表面正电荷密度逐渐降低，在 pH 高于等电点后，Fe3O4 NPs 表面为负电荷，HA 的吸附量
也随之减少．类似的研究也证明了 pH会很大程度上影响有机质在金属氧化物表面的吸附［24，28］．在 pH
6． 0—9． 0 范围内，3 种HA在 Fe3O4 NPs表面的吸附量出现了一定的变化( HAs ＞ HAE ＞ HAL ) ，这是由
于 Fe3O4 NPs更容易与 HA中的羧基、脂肪族结合
［18］，羧基和脂肪族的含量会影响 HA 在 Fe3O4 NPs 表
面的吸附．由表 1 可以看到，羧基和脂肪族的含量均呈现 HAs ＞ HAE ＞ HAL的趋势．因此在 Fe3O4 NPs
表面正电荷减少的情况下，含有更多羧基和脂肪族的 HAs在 Fe3O4 NPs表面的吸附量更大．
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图 2 pH对 Fe3O4 NPs吸附不同来源 HA的影响
Fig． 2 The effect of pH on the adsorption of HA from different sources
2． 3 吸附等温线
HA在 Fe3O4 NPs表面的吸附等温线分别用 Langmuir 和 Freundlich 模型进行拟合． Langmuir 主要用
于理想状态的吸附模型，假设吸附反应是发生在均相表面上的单层吸附．而 Freundlich 是一种半经验模
型，适用于低浓度下非均相表面的吸附．
Langmuir方程为:
qe =
qmKLCe
1 + KLCe
( 1)
式中，qm ( mg·g
－1 ) 是最大吸附容量，qe ( mg·g
－1 ) 是某一平衡浓度下单位 Fe3O4 NPs 吸附 HA 的量，
Ce ( mg·L
－1 ) 是平衡时 HA的浓度，KL是 Langmuir吸附常数．
Freundlich方程为:
qe = KF × Ce
( 1 /n) ( 2)
式中，KF为 Freundlich 吸附系数; n为常数; Ce为吸附后 HA 的浓度( mg·L
－1 ) ．
由公式( 1) 和( 2) 拟合得到不同来源 HA 在 Fe3O4 NPs 表面的 Langmuir 和 Freundlich 吸附等温线
( 表 2) ．不同来源的 HA在 Fe3O4 NPs表面的吸附等温线均符合 Langmuir 方程和 Freundlich 方程，线性
相关系数 r ＞ 0． 95． Langmuir 方程计算得到 HAs、HAE、HAL在 25℃、pH =7． 0 条件下最大吸附量分别为
91． 41、66． 11、52． 57 mg·g －1，结果与图 2 相一致，即相同条件下含有更多羧基、脂肪族的 HAs 在 Fe3O4
NPs上的吸附量更大［18］． Freundlich方程计算得到吸附强度常数均小于 2，说明Fe3O4 NPs对 HA 的吸附
能力不强，主要原因是在 pH =7． 0 时，Fe3O4 NPs表面所带正电荷减少，带负电荷的 HA与 Fe3O4 NPs的
吸附减弱．
表 2 不同来源 HA在 Fe3O4 NPs表面 Langmuir和 Freundlich吸附等温线
Table 2 The Langmuir and Freundlich adsorption isotherms of different type HA on Fe3O4 NPs
HA种类
Langmuir吸附等温线拟合
qm / ( mg·g － 1 ) KL / ( L·mg －1 ) r
Freundlich吸附等温线拟合
KF / ( mL1 /n μg1 － 1 /n ) n r
HAs 91． 41 0． 0322 0． 970 3． 7988 1． 33 0． 958
HAE 66． 11 0． 0446 0． 990 4． 3008 1． 52 0． 991
HAL 52． 57 0． 1113 0． 960 7． 3792 1． 86 0． 962
注: pH: 7． 0; Fe3O4 NPs用量: 10mg;平衡温度: 25 ℃ ．
2． 4 红外光谱
比较了 Fe3O4 NPs表面吸附 HAL前后的红外光谱图( 图 3) ，以研究得到 HA在 Fe3O4 NPs表面的吸
附机理．与 Fe3O4 NPs红外光谱图相比较，Fe3O4 NPs /HAL红外光谱特征峰出现明显变化，1270 cm
－1、
1380 cm －1和 1423 cm －1等特征峰的出现说明 HAL吸附到 Fe3O4 NPs表面．其中特征峰 1270 cm
－1代表酚
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羟基的 C—OH伸缩振动，1380 cm －1和 1423 cm －1则代表了羧酸的不对称伸缩振动、羧酸上 C—OH弯曲
振动和脂肪族—CH 上的弯曲振动．通过对比 Fe3O4 NPs 吸附 HAL前后的红外光谱图，可以得到 HAL吸
附到 Fe3O4 NPs表面的机理主要是 HA 中的羧基、脂肪族官能团与 Fe3O4 NPs 表面的活性羟基相互
作用［29］．
2． 5 腐殖酸对 Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能的影响
2． 5． 1 pH的影响
Fe3O4 NPs在不同 pH条件下的悬浮 /沉降性能如图 4 所示．与部分金属氧化物悬浮 /沉降性能研究
结果相同［30］，Fe3O4 NPs在不同溶液 pH条件下悬浮 /沉降性能有较大的变化，但均会逐渐团聚，进而发
生沉降．出现这种现象可能与颗粒在不同 pH 条件下的表面电荷有关．由图 1( b) 可知，Fe3O4 NPs的等电
点为 6． 5，pH = 7． 0 时，其表面电位接近于 0，颗粒容易发生团聚并沉降．随着 pH的变化，颗粒在水中的
稳定性增强．主要是由于 Fe3O4 NPs表面电位逐渐远离等电点，颗粒上带电量越来越多，它们之间的排
斥力也逐渐增大，稳定性也随之增大．与 pH = 5． 0 相比，pH = 9． 0 时 Fe3O4 NPs 表面电位更加远离等电
点，所以稳定性更好，不易于沉降．
图 3 Fe3O4 NPs表面吸附 HAL前后的红外光谱图
Fig． 3 FTIＲ spectra for Fe3O4 NPs and Fe3O4 NPs /HAL
图 4 pH对 Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能的影响
Fig． 4 Effect of pH on stability of Fe3O4 NPs
2． 5． 2 HA加入量的影响
由图 4 可以看到，由于 pH = 7． 0 接近 Fe3O4 NPs的等电点，所以 Fe3O4 NPs易于沉降．已有研究表
明纳米材料吸附 HA后，会导致纳米材料稳定性增强，更加不易沉降［17，31，32］，进而影响纳米材料的环境
行为．因此本研究对溶液 pH =7． 0 条件下，HAL浓度对 Fe3O4 NPs 在溶液中的悬浮 /沉降性能的影响进
行研究( 图 5) ．
图 5 HAL加入量对 Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能的影响
Fig． 5 Effect of HAL concentration on stability of Fe3O4 NPs
如图 5 所示，在 pH =7． 0 时，随着少量的 HAL吸附到 Fe3O4 NPs表面，Fe3O4 NPs的稳定性显著的增
强，但一定时间后仍然会发生团聚而沉降;但随着 HAL浓度的增加，Fe3O4 NPs在溶液中的稳定性显著增
强，且 HAL浓度越高，Fe3O4 NPs 呈现出的稳定性越强． 当 HAL的浓度达到 20—30 mg·L
－1以上时，
1526 环 境 化 学 34 卷
Fe3O4 NPs的悬浮 /沉降性能趋于稳定．出现这种现象的主要原因是 HA会与 Fe3O4 NPs表面的羟基发生
配位交换反应，使得羟基质子化［30］． HAL极性功能团 － COOH的酸解常数在 pH 4． 5 左右，所以在 pH 7．
0 的溶液中，HA带负电荷，随着吸附到 Fe3O4 NPs表面的 HA增多，Fe3O4 NPs表面的负电荷密度也逐渐
增加，导致 Fe3O4 NPs表面电位相应降低，Fe3O4 NPs /HAL等电点会相对远离 pH 7． 0，从而使 Fe3O4 NPs
不易团聚，悬浮 /沉降性能下降［33］．而在溶液 pH =7． 0 条件下，Fe3O4 NPs 表面正电荷减少，使得 HAL在
Fe3O4 NPs表面的吸附量在 20—30 mg·L
－1达到饱和，吸附到 Fe3O4 NPs表面的 HAL不会随着溶液中 HAL
浓度增加而增大，因此在高浓度 HAL溶液中 Fe3O4 NPs的悬浮 /沉降性能变化较小．
2． 5． 3 不同来源 HA的影响
作为一个复杂的复合体，HA的化学组成和性质，如表面活性组分、碳水化合物结构、脂肪性和极性
官能团都会在一定程度上影响纳米材料的悬浮 /沉降性能［23，34］，进而影响纳米材料的环境行为和生物
有效性．图 6 为 HAs、HAE、HAL分别在溶液 pH =5． 0、pH = 7． 0、pH = 9． 0 条件下，对 Fe3O4 NPs 悬浮 /沉
降性能的影响．如图 6 所示，3 种来源的 HA在不同 pH条件下，都促进了 Fe3O4 NPs的稳定性，有研究表
明 HA可以通过电荷稳定和空间稳定基质增加纳米材料之间的空间位阻，从而促进纳米材料在水中悬
浮［35，36］．值得注意的是 HA吸附到 Fe3O4 NPs表面后，Fe3O4 NPs表面的负电荷密度逐渐增加，电位相应
降低，因此 pH =5． 0 更接近于 Fe3O4 NPs /HA的等电点，表面电位接近于 0，导致 Fe3O4 NPs /HA 更容易
发生团聚并沉降．而在 pH =7． 0 和 pH =9． 0 时，由于更加远离 Fe3O4 NPs /HA 等电点而不易团聚，沉降
性能下降．特别是溶液 pH =7． 0 条件下，Fe3O4 NPs的稳定性显著提高．
图 6 不同 pH条件下 HAs( a) 、HAL ( b) 、HAE ( c) 对 Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能的影响
Fig． 6 Effect of HAs( a) 、HAL ( b) 、HAE ( c) on stability of Fe3O4 NPs at different pH
通过比较图 6 在不同 pH条件下对 Fe3O4 NPs 的浮 /沉降性能的影响，可以看到 3 种来源的 HA 对
Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能的影响整体趋势相同，但存在一定的差异． 在 pH = 5． 0 条件下，HAL、HAE对
Fe3O4 NPs悬浮 /沉降性能的影响较为接近．与 HAs相比，吸附 HAE、HAL的 Fe3O4 NPs稳定性更强，更不
易沉降．原因可能是这两种 HA 均来源于土壤，Aromatic /Aliphatic 较为接近 ( HAE = 3． 125、HAL =
4． 14286) ，而 HAs来自于水体，Aromatic /Aliphatic与另外两种差别较大( HAs = 1． 7619) ．有研究表明不
同来源的 HA含有的脂肪链烃、芳香化合物和羧酸不同，脂肪链烃对纳米颗粒空间位阻的促进作用不如
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芳香化合物和羧酸，从而使得负载更多芳香化合物和羧酸的纳米颗粒的稳定性更强［30］．因此在 pH = 5．
0 时，Aromatic /Aliphatic较大的 HAE、HAL对 Fe3O4 NPs稳定性的作用更强．而在pH = 7． 0 和 pH = 9． 0 条
件下，HAs 在 Fe3O4 NPs 表面的吸附量高于 HAE、HAL，更多的 HAs 吸附到 Fe3O4 NPs 表面使得
Fe3O4 NPs /HAs悬浮 /沉降性能减弱，相比于另外两种 HA更容易悬浮在溶液中．因此，Fe3O4 NPs进入水
体环境后，受自然环境中 HA的影响，可在水体中保持稳定，而 HA 的化学性质、结构组成、官能团等因
素都会影响 Fe3O4 NPs在水体环境中的迁移，进而影响自身和其它污染物的环境行为和生物有效性造
成影响．
3 结论
HA在 Fe3O4 NPs表面的吸附研究结果表明 HA在 Fe3O4 NPs 表面的吸附受到溶液 pH 的影响，HA
吸附量随溶液 pH的增加而降低; 3 种不同来源的 HA在 Fe3O4 NPs表面的吸附均符合 Langmuir 方程和
Freundlich方程，通过红外光谱分析得到 HA主要通过羧基、脂肪族官能团与 Fe3O4 NPs表面的活性羟基
结合而吸附到 Fe3O4 NPs表面，因此，含有更多羧基、脂肪族的 HAs较其他两种 HA在 Fe3O4 NPs表面的
吸附量更大．
Fe3O4 NPs在水溶液中的悬浮 /沉降性能研究表明，由于受到 Fe3O4 NPs表面电荷的影响，在不同 pH
条件下 Fe3O4 NPs的悬浮 /沉降性能存在一定的差异．当溶液 pH接近 Fe3O4 NPs等电点时，Fe3O4 NPs容
易发生团聚并沉降．远离等电点时，Fe3O4 NPs悬浮性更好，不易于沉降．而在富含 HA的水体中，不同溶
液 pH条件下，3 种 HA 都能够通过增加 Fe3O4 NPs 之间的空间位阻，促进 Fe3O4 NPs 在水体中悬浮．同
时，Fe3O4 NPs的悬浮 /沉降性能也一定程度上受到 HA 的吸附量影响，当少量 HA 吸附到 Fe3O4 NPs 表
面时，Fe3O4 NPs 的悬浮性明显增强，随着 HA 的吸附量不断增加，浓度达到 20—30 mg·L
－1以上时，
Fe3O4 NPs的悬浮 /沉降性能趋于稳定．对于化学组成不同的 3 种 HA，由于脂肪链烃对Fe3O4 NPs空间位
阻的促进作用不如芳香化合物和羧酸，因此，在饱和吸附状态，HAE、HAL对 Fe3O4 NPs悬浮影响作用大;
而在非饱和吸附状态，则是吸附量更大的 HAs作用明显．
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